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Ⅳ－24パルスカラムの動作特性
P,)端聯
1)（
(DF=5~'り）〕Q-PuO命じF＝-1“理
砥'め疵α
〃域に2
助(峰上
砿、〃必個
145
Ⅳ－22核燃料は原子炉に装入されて多数の核分裂反応が起る（燃焼する）にし
たがって，核分裂生成物が増加し，これらが吸収する中性子の数が増加するため
(III-31参照),ある程度燃焼(burnup)したあと再処理により，再び使用可能なU,
Rlなどを核分裂生成物から回収する必要がある。使用ずみ核燃料は放射能が強いた
め，遠隔操作で処理する必要がある。大規模な一般的処理法として,Purex,Redox,
Thorex法がある。(a)Purex法と(b)Redox法:Pu,Uを回収精製するとき，
いずれも溶媒抽出法((a)はケロシンにTBPを溶かしたもの,(lb)はHexone)で，
まづPu(W,W)U(VI)を抽出後，還元剤でPu(N)→P(III)反応を起させてのち，同
様の抽出溶媒でUとPuの分離を行なっている。(b)にアクチニド元素の酸化還元電位と，
これら元素の酸化還元剤としてしばしば用いられる反応の電位も示してある。例えば
HNO2在存中ではPu(N)に,Fez+存在下ではPu(III)になっている（Ⅶ－6参照）。
232Thの中性子捕獲反応に引続くβ壊変により生ずる233U(III-62参照）は，核燃料
として有用である(III-36)｡核燃料物質のThやF.Pからの233Uの回収は,(c)T1,orex
法で行なわれる。このプロセスも溶媒抽出法より成I),ThとUの分離は0.24M硝酸
溶液でUのみかTBPに抽出されることを用いている。その他の処理法として,(d)
TTA-chlation法があり，硝酸溶液でTTA-Benzene溶液にPu(W)が抽出され，
Uと分離可能なことを利用したものである。以上はいわゆる湿式法とよばれる処理
法であるが,(e)に示したような試料を溶液化しない乾式法も，再処理操作を簡単
化するため考えられている。すなわち燃料を粉砕したあと，塩素ガスで塩素化し，
分留操作でF.PをU,Puから除去している。
Ⅳ-23およびⅣ－24核燃料再処理に用いられる溶媒抽出操作で，水溶液と有機
溶媒との良好な混合が高除染や高収率でのU,Puの回収には必要となる。現在のと
ころ，よく用いられているパルスカラムによる抽出装置の図とその動作特性を示す。
パルス発生器よりでた振動を利用し，水溶液と有機溶媒を充分混合し，かつ連続的
に抽出操作を行ない得る。
Purex法再処理工程から発生する廃棄物
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Ⅳ-25およびⅣ－26目的とする金属陽イオンを一度錯化し，陰イオンとして陽
極に移動させ，その途中で故意にこの錯イオンを分解して，もとの金属イオンにも
どす。このため解離したイオンは再び逆方向にもどろうとして，この部分が押し合
い巾の狭いゾーンを形成，いわゆる〔焦点化〕(濃縮化）が起り，この効果のつりあ
う位置が定常状態となり検出される。すなわちpHと錯化剤の濃度勾配を利用し，電
気泳動する錯イオンの錯安定度の差によって分離しようとする方法である。ろ紙の
中心より陰極側にA,B,C,D,Eのような錯化剤を，陽極側に錯体解離剤をしませ，
中心に核分裂生成物を含む溶液をつけ，Ⅳ-25の装置中で冷媒(CCl4等）で冷却
しつ、電気泳動させる。泳動後オートラジオグラフをとり，黒化位置の放射能から
核種を決定する。その例をⅣ-26に示す。
Ⅳ－27放射性物質を用いた交換反応速度研究は,検出が容易にできるためよく
される。こ、では放射性Pb(II)と非放射性Pb｡の交換反応速度を，種々の温度中で
測定してお')，温度依存性があることを示している。はやい交換反応を利用し，放
射性トレーサーによる化学種の分析法が考案されている（同位体交換分析）。
Ⅳ－28ガス化が，容易な放射性物質を含む化合物の同定や分離定量などに用い
られる。しばしば,3HJ<a'4Cを含む有機化合物の分析に用いられるが，充填剤をつ
めたカラム中を試料を気体状態にして（ヒーターなどを使用して気化させる)Heな
どの担体ガスを用いてとおし，クロマト分離を行なわせる。分離後の検出定量は非
放射性成分は熱伝導セルで，放射性成分はカウンターチューブて計数する。なお得
た有機物を燃焼させ，H2やCO2の状態でアンスラセンカラムなどを通し放射能測定も
行なう。
Ⅳ－296Li(n,cI)3H反応で作られたホ､ソトなトリチウム(3H)は，共存する有機
化合物のHと置換したりして，標識化合物をつくりうる。こ、て･は，イソラク酸
(CH3)2CHCOOHとLiClの混合物を炉内照射し，得られた試料をⅣ-28のガスクロ
マトク．ラフ装置で分離後，成分ガスの熱伝導セルによる測定（細い線）のほか，ト
リチウムの放射能を測定（ギザギザの太い線）したものである。トリチウムラベル
されたエチレン，プロパン，アセチレンが生成している。このようにして有機物の
ホットアトム化学的研究がなしうる。
Ⅳ－30Aはガスクロ後Conductivityの測定により得られた結果であり，それぞ
れa,b,c,dの量を示している。同一試料がトリチウムラベルされておれば，
Ⅳ-28の放射能検出器でトリチウムを検出でき,Bのようなピークを得ることがで
きる。A,Bの比較から，水素原子の置換速度なども測定可能になる。
Ⅳ－312'oBi(RaE)を用いれば，放射能検出により微量ビスマスの電解析出に
関する挙動を調べることができる。水銀へのBiの析出は，ほ､.一定の析出電位で，
すみやかに行なわれるが，金へのBiの析出は電圧依存性を示す（Ⅳ-35参照）。
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Ⅳ－36核実験にもとずく放射性降下物をそのま、γスペクトルにとると，本図
に示した雨水試料の例でもわかるように，主要な核種の同定は容易にできるが，特
定核種の定量は困難である。化学分離を行なえば，目的核種のみを精度よく定量で
きる。このさいの化学分離操作は，完全にかつ収率よく行なう必要がある。こ、に
いろんな分離法すなわち沈殿法，溶媒抽出法，イオン交換法を組み合わせて放射性
降下物の分析を行なうさいの分離スキムをあげてお<('4｡Baは娘の140Laの生長か
ら定量することを右下に示すが，点線に付記の140Laは誤りで,140Baの減衰を示
し，その位置もや、下すぎる）。
なお、下に月の石についての放射化学分離の例を示す。各核種の測定器および測定
結果については第Ⅵ章Ⅵ-21参照。
月の石と放射化学
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Ⅳ－36短寿命核種は医学的診断などに利用されるが，原子炉がすぐ利用できな
いので，必要に応じミルキングにより放射性核種を親核種(Cow)から分離できれば
便利である。この点に関し，既知のデーターをもとに，親核種(PLparents)一娘核
種(Ddaughter)の関係を検討し，実例を実用面も考慮してまとめた。それぞれの半
減期を後付核種一覧表から読みとられよ。Sは安定核種(Stable)。
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